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Abstract (Basic): EP 210656 A . 

An impregnating spray for leather and textiles contains (A) an 
active agent consisting of (a) a fluorocarbon resin, (b) water and/or a 
water-miscible solvent, (c) a hydrophobising agent based on 
polyacrylates, and opt. (d) auxiliaries, and (B) water-miscible or 
emulsifiable propellant(s). The hydrophobising agent is a (co)po ymer 
of a (meth)acrylicacid ester, and the amt. of 0.1-2 ,wt.% w^r.t. acttve 
agent. The agent may contain, of be free from, solvent or be an aq. 

dlS USBADVANTAGE - The spray gives a stronger hydrophobising action, 
without toxic inhalation properties. Relatively low concns of 
polyacrylate are used, and only a small amt. of solids is deposited on 
the leather The fluorocarbon resin and the polyacrylate have a 
synergistic effect. The spray can be used on leather surfaces, e.g. 
shoes! clothing and furniture, and on textiles, e.g. clothing, tents, 
tarpaulins and umbrellas, and on paper. 
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Abstract (Equivalent): EP 210656 B 

An impregnating spray for leather and textiles contains (A) an 
active agent consisting of (a) a fluorocarbon resin, (b) water and/or a 
water-miscible solvent, (c) a hydrophobising agent based on 
nolvacrvlates and opt. (d) auxiliaries, and (B) water-miscible or 
SSEffi^*-)' The hydrophobising agent is . («)P«nr 
of a (meth)acrylic acid ester, and the amt. of 0.1-2 wt.% w r.t. active 
agent Si agent may contain, or be free from, solvent or be an aq. 

diS USBADVANTAGE - The spray gives a stronger hydrophobising action, 
without toxic inhalation properties. Relative y low concns_ of 
polyacrylate are used, and only a smaH amt. o solid deposited on 
me leather. The fluorocarbon resin and ^JJ^^J *e g 
synergistic effect. The spray can be used on 'e atn ^urfaces e_g. 
shoes clothing and furniture, and on textiles, e.g^cloth.ng . tents, 
tarpaulins and umbrellas, and on paper. (23pp Dwg.No.0/0) 
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Impragnierspray mit Hydrophobierverstarkung fur Leder und 
Textilien sowie dessen Verwendung 



Beschreibung 



Technischer Hintergrund 

Die europaische Anmeldung 8*113*75.2 betrifft ein neuartiges 
Impragnierspray fur Leder und Textilien, das vor allem 
fiir die Behandlung wass erenrpf indlicher Materialien vorge- 
sehen ist. Aufgrund seiner neuartigea Zusammensetzung ist 
dieses Impragnierspray physiologisch unbedenklich ; Scha- 
digungen der Atemwege, vie sie bei friiher bekannten Zu- 
sammensetzungen festgestellt vurden, .konnen bei dem Im- 
pragnierspray gemaB -dieser Anmeldung nicht mehr auf treten. 
Es eignet sich daher in besonderer Weise fiir den Eadver- 
braucher, der die Leder und Textilien selbst behandelt. 

Die Impragniersprays gemaB Anmeldung 84115*75.? erweisen sich 
als bewahrte Produkte, und erfullen in den meisten Fallen 
die gestellten Anf orderungen in bef riedigender Weise. Je- 
doch gibt es bei der grofien Vielzahl der in der Praxis 
vorkommenden Ledertypen mit den unterschiedlichsten ELgen- 
schaf ten mitunter einige Ledersorten, deren Behandlung mit 
dem Impragnierspray gemaB Haup.t anmeldung nicht in voll- 
standigem MaBe befriedigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, ein ver- 
bessertes Impragnierspray bereitzustellen, das eine ver- 
starkte Hydrophobierwirkung aufweist, ohne anderweitige 
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liachteile in Kauf nehmen zu miissen. Dabei war gleichzei- 
tig auch zu beriicksichtigen, daB die angestrebte Verstar- 
kung der Hydrophobierwirkung nicht etwa mit einer Ver- 
schlechterung der inhalationstoxikologischen Eigenschaf- 
ten einhergeht. 

Zur Erreichung dieses Ziels hatte man an sich daran den- 
ken konnen, die Konzentrationen der impragnierenden Be- 
standteile im Impragnierspray der genannten alteren Anmeldung 
iiber das iibliche MaB hinaus zu erhohen. Dies bringt 
jedoch zum Teil 

bedeutende Nachteile mit sich: Die Oberflachen von Glatt- 
ledern konnen unansehnlich werden; glanzende Oberflachen 
konnen matt werden; ein Auspolieren ist oft nicht moglich, 
da der Belag klebrig wird. In «bestimmten Fallen konnen 
schmierige Riickstande entstehen, die neben einer Glanz- 
minderung auch eine verstarkte Schmutzanhaf tung mit sich 
bringen; weitere Nachteile, die auftreten, sind Ansamm— 
lungen der Feststoffe, besonders an der Lederoberfl'ache 
(und hier wiederum in den Knickfalten der Schuhe), die 
vor all em beim Gehen verstarkt in Erscheinung treten. 
Bei Rauhledern (Velourledern, Nubukledern) konnen mit 
solch ungeeigneten Zusammensetzungen die Oberflachen ver- 
harten und rauh werden; der gewiinschte weiche, samtarti- 
ge Griff geht verloren. Die an sich denkbare MaBnahme, 
mittels groBerer Mengen an impragnierenden Bestandteilen 
die Hydrophobierwirkung des Impragniersprays gemaB Anmeldung 
34^13475.2 zu verstarken, muBte also ausscheiden. 
Erf indunssgegenstand 

uberraschenderweise hat die Anmelderin nun f estgestellt , 
daB mit einer an sich bekannten Art von Produkten die ge- 
st elite Aufgabe - Verstarkung der Hydrophobierwirkung - 
gelost werden kann, ohne daB die vorstehend erwahnten 
Nachteile eintreten: Bei Einsatz von Polyacrylaten er- 
folgt, wie die Anmelderin f estgestellt hat, im Zusammen- 
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wirken mit den Fluorcarbonharzen eine ausgesprochen sy- 
nergistische Hydrophobierverstarkung! 

Dieser Verstarkungsraechanismus tritt bereits beim Vorhan- 
densein relativ geringer Polyecrylatkonzentrationen ein. 
Dem Leder werden auf diese Weise nur wenig Feststoffan- 
teile zugefiihrt, die nicht die oben erwahnten Nachteile 
nach sich Ziehen. 

Dieser Befund des synergistischen Zusammenwirkens von 
• Polyacrylaten und Fluorcarbonharzen im Sinne einer ver- 
starkten Hydrophobierwirkung, ist vollig unerwartet und 
laBt sich durch Versuche belegen. 

Die vorliegende Anmeldung betrif f t somit eine . 
Ausgestaltung des Impragniersprays gemaB Anmeldung 64113475.2 
mit dem Ziel, diesem eine verstarkte hydrophobierwirkung 
zu verleihen. Gegenstand der yorliegenden Anmeldung ist 
deshalb ein 

Impragnierspray fur Leder und Textiiien, enthaltend 

(A) einen Wirkstoff , der aus 

(a) Fluorcarbonharzen, 

(b) einem Losungsmittel (LA) aus der Gruppe Wasser 
und/oder einem mit Wasser mischbaren Losemittel 
(LW) 

sowie gegebenenf alls 

(c) Hilfsstoffen besteht, und 

(B) ein oder mehrere mit Wasser mischbare oder emulgier- 
bare Treibmittel, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Wirkstoff (A) 
als obligatorische Komponente noch ein Hydro- 
phobiermittel auf Polyacryl atbasis enthaft . 

Als Beispiele fiir geeignete Polyacrylat-Hydrophobiermit- 
tel sind Homo- und Copolymerisate von Acrylsaureestern 
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und Methacrylsaureestern zu nennen. Im Handel wird hier- 
fxir eine groBe Zahl verschiedener Acrylatharz-Typen an- 
geboten. 

Derartige polyacrylat-Hydrophobiermittel koimen losungs- 
mittelfrei oder losungsmittelhaltig sein; ferner konnen 
sie auch in Form waBriger Dispersionen vorliegen. 

Als Polyacrylatzusatze fur das erf indungsgemaBe Imprag- 
nierspray mit verstarkter Hydrophobierwirkung sind bei- 
spielsweise zu nennen: 

feste thermoplastische Acrylharze und thermoplastische 

Acrrlatlosungsmittelpolymere ; insbesondere Methylmethac- 

Butylmethacrylate , . , . 

rylate, Ethylmethacrylatevund Isobutylmethacrylate , die 

jeweils als Homo- oder Copolymere vorliegen konnen. Sol- 
che Polymere werden im Handel angeboten; sie konnen 16- 
sungsmittelfrei oder losungsmittelhaltig sein. Beispiele 
fiir im Handel erhaltliche Produkte sind Plexigum N 74-2 
(Athylmethacrylat , fest); Plexigum P 28 (i-Butylmethac- 
rylat, fest); Plexigum N 80 (Athylmethacrylat , fest)-, 
Plexisol P 550 (Butylmethacrylat , gelost in Benzin); 
Plex 8681 F (Athylmethacrylat , fest); Synthacryl SC 124 
(Methacrylsaureester-Copolymer, gelost in Benzin); Neo- 
cryl B 700 (i-Butylmethacrylat , fest); Neocryl B 705 (i- 
Butylmethacrylat-Copolymer, fest); Neocryl B 722 (Athyl- 
acrylat/Methylmethacrylat, fest); Neocryl B 731 (i-Butyl- 
methacrylat-Copolymer, fest); Neocryl B 811 (Methylmeth- 
acrylat, fest); Neocryl V 700-50 (i-Butylmethacrylat , in 
Benzin); Neocryl V 731-50 (i-Butylmethacrylat-Copolymer, 
in Benzin). 

Die vorstehend genannten festen thermoplastischen Acryl- 
harze und thermoplastischen Acrylatlosungsmittelpolymere 
sind insbesondere fiir wasserfreie Impragnierspray-Formu- 
lierungen geeignet. 
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Im Falle wasserhaltiger Impragnierspray-Formulierungen 
setzt man vor allem waBrige Acrylatdispersionen als Foly- 
acrylatzusatze ein, um die Hydrophobierwirkung zu ver- 
starken. Auch sol che waBrigen Acrylatdispersionen werden 
in breitem Umfang im Handel angebo ten. Als Beispiele waB- 
riger Acrylatdispersionen wie sie erf indungsgemafi einge- 
setzt werden konnen, seien genannt : Acrym 02 ( Acrylcopoly- ^ 
merisat, waBrige Dispersion); Acrym 32 (Acrylcopolymeri- 
sat, waBrige Dispersion) ; Acrym 37 ( Acrylpolym^isat, waB- 
rige Dispersion); Neocryl A 26-.C (Acrylpolymerisat, waB- 
rige Dispersion); Neocryl A 401 (Acrylpolymerisat , waBri- 
ge Dispersion); Neocryl A 349 (Acrylpolymerisat, waBrige 
Dispersion); Neocryl NH 20 (Acrylpolymerisat, waBrige Dis- 
persion). 

Die Mengen der Polyacrylate, die in diem 

erfindungsgemaBen Impragnierspray als Hydrophobierverstar- 
ker eingesetzt werden, sind vernal tnismSBig gering. Be- 
wahrt haben sich Acrylpolymerisat-Mengen von 0,1 bis 2,0 
Gew.-%, bezogen auf -die Wirkstoffrezeptur (A). Besonders 
bewahrt haben sich Acrylpolymerisat-Mengen von 0,2 bis 1,5 
Gew.-#, bezogen euf Wirkstoff (A). 

Die weiteren Bestandteile des erfindungsgemaBen Imprag- 
niersprays entsprechen im wesentlichen den Komponenten, 
wie sie in der oben genannten Anmeldung 84113475.2 beschrie- 
ben sind. 

Die in dem Wirkstoff (A) vorhandenen Fluorcarbonharze 
(a) sind die ublichen, wie sie von mehreren Firmen zur 
hydrophobierenden Ausriistung von Leder und Textilien an- 
geboten werden. Insbesondere sind sol che hydrophobieren- 
den Fluorcarbonharze zu nennen, die mit Wasser und/oder 
Alkoholen verdiinnbar sind, insbesondere solche, die mit 
Wasser und/oder Alkoholen Losungen oder uber langere Zeit 
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stabile Emulsionen bzw. Dispersionen bilden. Dabei ver- 
steht man auf diesem Gebiet unter "langere Zeit stabil" 
im allgemeinen ubliche Standzeiten dieser Produkte, von 
z.B. bis zu 3 Jahren. Im Zusammenhang mit solchen be- 
kannten hydrophobierenden Perf luorverbindungen sind zu 
nennen langkettige Perf luorcarbonsiiuren, Perf luoralkan- 
sulfonsauren, Perf luoralkansulf onsauref luoride bzw. da- 
von abgeleitete Polymerisate auf der Basis f luorhaltiger 
(Meth)-acrylsaureester, ferner Produkte auf Basis fluor- 
aliphatischer Verbindungen mit salzbildenden Aminogrup- 
pen (vgl. z.B. DE-AS 11 96 183, BE- AS 10 72 612 sowie 
EP-A-102 690). Als Vertreter von im Handel befindlichen 
Produkten (meistens als Dispersionen Oder Losungen) sind 
zu nennen, wobei in Klammern jeweils der Feststof f gehalt 
in Gewichtsprozent angegeben ist: FC 208 (ca. 30 %) ; 
FC 213 (20 %); PC 214- (20 %) ; FC 217 (20 %) ; FC 218 (36 %) ; 
FC 228 (27 %)\ FC 229 (20 %) ; FC 232 (30 %); FC 247 (30 %) ; 
FC 270 (18 %)\ FC 310 (15 %); FC 326 (40 %) ; FC 390 (10 %) ; 
FC 433 (20 %); FC 461 (30 %) ; FC 3000 (3 %) \ Foraperle C 305 
(25 %); Foraperle P 300 (17 %) 5 Foraperle T 140 ( 30 %) ; 
Foraperle T 145 (25 %) ; Foraperle T 355 (30 %) ; Foraperle 
T 344 (31 %)■ Foraperle 1190 (28 %) ; Foraperle T 430; Fora- 
perle B 244; Foraperle B 208; Foraperle 533; Xeroderm DH 
471763 (100 %); Nuva F (ca. 20 %); Nuva FH (ca. 25 %). Be- 
sonders bevorzugt unter diesen Produkten sind FC 228, FC 
3000 sowie Foraperle P 300 und C 305. 

Das weiterhin vorhandene (b) Losungs- oder Verdunnungs- 
mittel (LA) ist ausgewahlt aus der Gruppe: Vasser, be- 
vorzugt deionisiertes Vasser; einem mit Wasser mischba- 
ren Losungsmittel (LW) ; und Mischungen von Wasser mit 
(LW). .Als Lbsemittel (LW), allein oder in Mischung mit 
Wasser, haben sich mit Wasser mischbare Alkohole, ins- 
besondere ein- oder mehrwertige aliphatische Alkohole, 
bewahrt; bevorzugt handelt es sich dabei urn C n -C & - Alko- 
hole, wie z.B. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butan- 
ol; ferner Glykole, wie z.B. Ethyl englykol , aber auch 
mit Wasser mischbare Ketone sind als Losemittel (LW) 
geeignet_, wie z.B. Aceton. 
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In dem Virkstoff (A) konnen auB.er den genannten Kompo- 
nenten (a) und .(b) gegebenenf alls noch die bei derarti- 
gen Impragniersprays iiblichen Hilfsstoffe (c) vorhanden 
sein, wie sie in der zweiten alteren EP-Anmeldung 85115338.9 
beschrieben sind. 

Als derartige Hilfsstoffe sind zunachst iibliche Leder- 
pflegezusatze zu nennen, wie sie verwendet werden, urn 
dem Impragnierspray eine Pf legewirkung zu verleihen. 
Beispiele fiir solche Pf legekomponenten sind: VacM!s3e" 
(z.B. Naturwachse, ; modifizierte Montanwachse, PE-Wach- 
se, Paraffine); Silikone (z.B. Dimethylpolysiloxane, 
aminofunktionelle Polysiloxane und ahnliches); Ole und 
Fette (Trane, Vollfett, Nerzol, Lanolin) ; Farbstoffe 
(geloste Farbstoffe, organische und anorganische Pig- 
mentfeinteige, anorganische und organ! sche f Farbpig- 
mente). 

Derartige Zusatze fur die Lederpf lege sind zweckmaBig 
in iiblicher Weise in Wasser und/ Oder Alkohol disper- 
giert bzw. emuigiert (da sie meistens nicht selbst was- 
ser- Oder alkoholldslich sind). Als geeignete Emulgato- 
ren sind beispi elsweise zu nennen: nichtionische Bnul- 
gatoren, wie Folyglykolather von Fettalkoholen und/oder 
Alkylphenolen (z.B. Emulgator 2106); anionische Emulga- 
toren, vie Aminsalze hoherer Fettsauren (z.B. Morpholin- 
stearat) ; kationische Emulgator en, wie quartare Alkyl- 
ammoniumsalze (z.B. Alkyldimethylbenzylainmoiiiumchlorid). 

Dabei konnen die Wachsemulsionen im Prinzip aus iibli- 
chen Naturwachsen, modifizierten Montanwachsen, oxi- 
dierten Polyathylenwachsen oder Paraffinen in an sich 
bekannter Vejse mit EmulRatoren (nichti rmi ; sch , anionisch, 
kationisch) hergestellt werden. Die Wachsauswahl erfolgt' 
in iiblicher Weise nach den anwendungstechnischen Erfor- 
dernissen, wie Glanzgabe, Harte und Flexibility des 
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Wachsfilmes in Verbindung such mit den anderen Ingre- 
denzien. Uber Wachse und ihre Emulsionen, deren Herstel- 
lung und Eigenschaf ten geben viele Firmenschrif ten der 
Wachshersteller umfassend Auskunft. Es gibt auch einige 
Hersteller, die f ertigkonf ektionierte Wachs emulsionen 
anbieten. Als Beispiele sind zu nennen: 

1. Emulsionen mit Naturwachsen 
anionisch 

15,5 % Carnaubawachs 
2,5 % Olein spez. 
3,2 % Morpholin 
Rest Wasser 

2. Emulsionen mit modif izierten Montanwachsen 
anionisch nichtionogen 

15 % Hoechst-Wachs ESS 10,5 % Hoechst-Wachs KSL 

1 % Olei'n 1,5 % Wachsemulgator 2106 

1 % DEAMA Rest "Wasser 
Rest Wasser 

3. Emulsionen mit Polyathylenwachsen 
anionisch nichtionogen 

13,0 % OA-Wachs 13 % Vesto-Wachs AS 1551 

2 O % Olein 2 % Emulgator GFN 

2,0 A OJ-em (Alkylphenolathoxylat) 

4,0 % DEAMA 0,2 % Tributoxyathylphosphat 

Rest Wasser Rest Wasser 

Die verschiedenen Emulsionstypen konnen naturlich auch mit- 
einander kombiniert werde.n, soweit eine Vertraglichkeit auf- 
grund des ionogenen Characters aller verwendeten Bestand- 
teile gegeben ist. 

Bei dem wie oben genannten, gegebenenf alls erfolgenden Ein- 
satz von Silikonen als Lederpf legezusatze , werden gewohn- 
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lich Silikonole verwendct, um die Wasserabweisung zu ver- 
bessern, die Polierbarkeit zu erleichtern, die Flexibili- 
tat des Pf legef ilms zu optimieren und der Lederoberf lache v 
einen tief eren Glanz zu verleihexu Gebrauchlich und vib- 
lich sind Polymethylsiloxane niederer, mittlerer und ho- 
herer Viskositat (z.B. Baysilon ft ip6. f M 500 > M 10 000) 
sowie Polymethylsiloxanderivate mit.z.B. aminof unktionel- 
len Gruppen (z.B. Baysilone OP A06V, Silikonol SIM 503^9). 
Diese Produkte sind wasserunloslich und miissen fiir den 
Einsatz in waBrigen Formulierungen in ublicher Weise in 
Wasser emulgiert werden. Hierzu konnen Silikontenside, 
wie z.B. Dow Corning Q 2 3225 C % verwendet werden. Von 
mehreren Herstellern werden auch waBrige Silikonolemul- 
sionen auf Basis von Polymethylsilexanen und vers chiede- 
nen Derivaten angeboten. Im f olgenden sind beispielbaf t 
einige Silikonemulsionstypen anigef iihrt : LE-467 HS Union 
Carbide, E 22 Wacker-Chemie, AN 2553 Goldschmidt (anio- 
nisch) ; 3^7 Dow Corning , 7274 Dow Corning - amino funk- 
tionell - , E 10 Wacker-Chemie (nichtionisch) ; 929 Dow 
Corning - ajninof unktionell VP 1019 Wacker-Chemie 
- aminof unktionell - (kationisch) . 

Fiir wasserfreie Pormulieruxigen konnen reaktive Silikon- 
typen eingesetzt werden, wie z.B. ^egosivin LHZ der Pa. 
Goldschmidt. 

Veitere Pflegezusatze konnen gereinigte und stabilisier- 
te Woll f ettd erivate (Lanoline) sein, die die Oberflache 
der behandelten Leder verbessern und zur Abstimmung der 
Eigenschaf ten in Pflegemitteln eingesetzt werden. Werden 
wasserlosliche Lanoline benotigt, stehen athoxylierte Ty- 
pen (z.B. Aqualosetypen der Golden Dawn Company) zur 
Verfiigung. Auch wird in letzter Zeit in Pf legemitteln 
oft raffiniertes Nerzol verwendet , das mit den iiblichen 
Bnmlgatoren wassermischbar gemacht werden muB. 
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Fur die komplette Pflege von Ledergegenstanden ist ab 
und zu eine Farbauf f rischung erf orderlich. Diese kann 
man erreichen, indem man die Aerosolwirkstof f e mit was- 
serlbslichen bzw. wasserdispergierenden Farbstoffen bzw. 
Farbpigmenten versetzt. Dabei ist zu beriicksichtigen, 
daB die Farbstoffe zusammen mit den Pflege- und Imprag- 
niermitteln eine geniigende Trocken- und NaBreibechtheit 
aufweisen. Diese Voraussetzung wird erfiillt durch fein- 
dispergierte orgam&che und/oder anorganische Pigment- 
praparationen, wie z.B. Melustralf arben, Helio-Echt far- 
ben Oder Corial-Echtfarben. Die meisten dieser Farbpig- 
mente sind auch als Feinteigpraparationen im Handel. Zum 
Einfarben der obengenannten Impragnier-/Pf legewirkstof f e 
konnen auch Metallkomplexf arbstof f e Verwendung finden, 
z.B. Irgadermf arben, j 1 evsdeTm^Far^et^0^d^im--Pax1>en; ' 
Alkoholische Wirkstof f e konnen mit Sudani 'arben gefarbt 
werden. 

> 

Durch entsprechende Abmischung der Grundf arben konnen 
alle vorkommenden Farbnuancen eingestellt werden. 

Als weitere Hilfsstoffe (c), die gegebenenf alls in dem 
Wirkstof f (A) des erf indungsgem'aBen Imp ragnier sprays 
vorhanden sein konnen, sind ubliche Korrosionsschutz - 
mittel (Korrosionsinhibitoren) fur WeiBblech- und Alu- 
miniumdosen zu nennen. Beispiele hierfiir sind: Natrium- 
benzoat; Dinatriumhydrogenphosphat ; Vircopet 20, 30 und 
40; Deriphat 151 C; Revo B 3010; Sarcosyl NL 97; 
Dehyquart SP. AuSerdem kbnnen im Wirkstoff (A) auch noch 
Riechstoffe ( Parfums ) der auf diesem Gebiet ublichen Art 
vorhanden sein, wie z.B. Wasser-, Losemittel- und Treib- 
mittel-, insbesondere DME-bestandige Parfumole. Als ge- 
gebenenf alls vorhandene Hilfsstoffe (c) sind auch noch 
ubliche Antischaummittel zu erwahnen. 

Das in dem erf indungsgemafien Impragnierspray vorhandene , 
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mit Wasser mischbare oder emulgierbare Treibmittel (B) 
ist ebenfalls in der oben genannten Anmeldung 84113475.2 er- 
lautert. Vorteilhaft handelt es sich bei (B) um ein ver- 
fliissigtes Treibmittel, wie z.B. Diroethylether (IH1E). 
Ist dieses Treibmittel (DME) in Kombination mit einem 
Losungsmittelsystem (LA) aus Wasser und/oder einem mit 
Wasser mischbaren Alkohol, insbesondere Athanol oder 
Isopropanol, vorhanden, dann bildet sich in dem Imprag- 
nierspray ein binares bzw. ternares System aus DIE, Was- 
ser und/oder Alkohol aus, das innerhalb der bekannten 
Mengeribereiche in Form einer einheitlichen Phase vor- 
liegt. Im Falle einer Kombination von DME mit Wasser 
und/oder Alkohol (z.B. Athanol oder Isopropanol) ist da- 
her das Mengenverhaltnis dieser Stoffe bevorzugt derart, 
daB die bekannte Mischungsliicke zwischen DME und Wasser 
(vgl. Seite 18 des Prospekts der Aerofako B.V., Holland, 
"DIE Pure, NEW AEROSOL PROPELLANT" , September 1983) ver- 
mieden wird. Als Treibmittel (B) kann auch ein verflussig- 
tes (mit Wasser nicht mischbares aber) emulgierbares 
Treibmittel, wie z.B. Prop an, But an oder Difluordi- 
chlormethan, vorliegen. Als Treibmittel (B) konnen aber 
auch komprimierte, mit Wasser mischbare Treibmittel vor- 
handen sein, wie z.B. Kohlendioxid ; als weitere Beispie- 
le komprimierter Treibmittel sind Stickstoff und Distick- 
oxid zu nennen. 

Die Menge des Wirks toffs (A) im erf indungsgemaBen Imprag- 
nierspray kann je nach seiner Art und nach der Art des 
vorhandenen Treibmittels (B) variieren. Im allgemeinen 
liegen 30 bis 70 Gew.-% an Wirkstoff (A) (bezogen auf 
die fertige Abfullrezeptur) vor. Besonders bewahrt hat 
sich eine Wirkstoffmenge von 4-0 bis 65 Gew.-%. 

Die Mehge des vorhandenen Treibmittels (B) kann ebenfalls 
variieren. Sie liegt gewohnlich bei 70 bis 30 Gew.-%, be- 
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vorzugt bei 60 bis 55 Gew.-%, im Falle eines verflussig- 
ten Treibmittels, wie z.B. Dimethylather , Propan oder 
But an. Auch konnen zusatzlich komprimierte Treibmittel, wie 
z.B. Kohlendioxid, eingesetzt werden; ihre Menge (in der fer- 
tigen Abfiillrezeptur) betragt dann 0 bis 7 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 5 Gew.-%. 

Die Mengen der Bestandteile (Komponenten) (a), (b) und (c), 
aus denen der Widrkstoff (A) zusammengesetzt ist, konnen in 
Bereichen variieren. Vorteilhaft besitzt der Wirkstoff (A) 
(d.h. die Wirkstoff rezeptur) die nachstehend angegebene 
Zusammensetzung, wobei die Menge der Komponenten jeweils 
in Gew.-%, wiederum bezogen auf die Wirkstoff rezeptur , an- 
gegeben ist: 



Im Falle eines Wirkstoffs ohne Lederpf legezusatze 



Fluorcarbonharz (Feststoff) 0,1 


- 2,0, 


bevorzugt 


0,2 






Acrylpolyraerisat (Feststoff) 0,1 


- 2,0, 


bevorzugt 


0,2 




1,5 


Losemittel (LW) 6 


- 98 , 


bevorzugt 


12 




98 


Wasser 0 


- 98 , 


•bevorzugt 


0 • 




65 


ggfs. Korrosionsinhibitor 0 


- 0,5, 


bevorzugt 


0,1 




0,4 


ggf s . Paxf urn 0 


- 0,5, 


bevorzugt 


0 




0,5 


Tm Falle eines Wirkstoffs mit Pf legezusatzen 








Fluorcarbonharze (Feststoff) 0,1 


- 2,0, 


bevorzugt 0,2 




1,5 


Acrylpolymerisat (Feststoff) 0,1 


- 2,0, 


bevorzugt 


0,2 




1,5 


Losemittel (LW) 6 


- 98 , 


bevorzugt 


12 




98 


Wasser 0 


- 98 , 


bevorzugt 


o 




65 


Wachse 0 


- 5 , 


bevorzugt 


0,5 




5 


Silikone 0 


- 5 , 


bevorzugt 


0,2 






Ole/Fette (Lanolin/Nerzol) 0 


- 5 , 


bevorzugt 


0 






Bnulgatoren 0 


- 1 , 


bevorzugt 


0,1 




0,8 


ggfs . Korrosionsinhibitor 0 


- 0,5, 


b evor zugt 


0,1 




OA 


ggfs. Parfum 0 


- 0,5, 


bevorzugt 


0 




0,3 


ggfs . Farbstof f e 0 


- 5 , 


bevorzugt 


0 




3 



BNSDOCID: <EP 0210656A2_I_> 



>> > V 



0210656 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist such die Ver- 
vendung des . vorstehend erlauterten erf indungsgemaBen Im- 
pragniersprays zur Behandlung von Leder und Textilien. 
Die Anwendung des erf indungsgemaBen Impragniersprays er- 
folgt in gleicher Weise wie bei den bekannten Aerosol-Im- 
pragniermitteln auf die zu behandelnden Oberflachen von 
Leder, z.B. Schuhen, Lederbekleidung, Ledermobeln usw., 
Oder von Textilien, z.B. Bekleidung, Zelten, Planen, 
Schirmen etc. Auch zur Impragnierung vorgesehene Papier- 
flachen lassen sich erf indungsgemaB behandeln. 

Wie weiter oben erwahnt, erfolgt zwischen den Fluorcar- 
bonharzen und der erf indungsgemaB zusatzlich vorhandenen 
Polyacrylat-Komponente ein f unktionelles Zusammenwirken 
in dem Sinne, daB diese Kombination zu einer iiberraschend 
synergistischen Hydrophobierverstarkung fiihrt. Dieser 
Synergisms tritt bereits bei relativ geringen Acrylpoly- 
merisat-Mengen, wie vorstehend angegeben, ein. Er kommt 
dadurch zum Ausdruck, daB bei gleichbleibender Fluorcar- 
bonharz-Menge der Hydrophobiereff ekt*durch den Zusatz von 
Acrylatharzen uberproportional gesteigert werden kann; 
ferner ist es auch mbglich, die Fluorcarbonharz-Menge 'zu 
verringern und gleichzeitig den Hydrophobiereff ekt durch 
den Zusatz von Acrylatharzen zu kompensieren oder uber- 
zukompensieren. Ein derartiges funktionelles Ineinander- 
greif en von Fluorcarbonharz-Komponente und Acrylatharz- 
Kontponente stellt ein vollig unerwartetes Phanomen dar Ha 
einzelnen vird auf den untenstehenden Versucbsbericht ver- 
Dabei ist auch im vorliegenden Pall, ahnlich wie in der 
genannten Anmeldung 84113*75.2, auf den besonderen Vorteil 
der toxikologischen Vertraglichkeit hinzuweisen. So er- 
gaben auch im vorliegenden Fall inhalationstoxikologische 
Untersuchungen erf indungsgemaBer, d.h. acrylatenthalten- 
der Rezepturen, daB keine LC^-Werte festgestellt werden 
konnten, und zwar auch bei solchen Rezepturen, die Parb- 
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stoffe (als Hilfsstoff (c) ) enthielten. Die toxikologi- 
schen PriAfungen vurden gemaB der im OECD-Protokoll 4-03 
beschriebenen Methods durchgefiihrt . Diese tierexperimen- 
telle Untersuchung gestattet es, akute inhalationstoxi- 
kologische Daten zu erhalten, die sich im LC^Q-Wert an Rat- 
ten bei vierstiindiger Exposition ausdrucken (LC-letale 

bei 50 % der-Versuchstxere . 
Inhalationskonzentratio3*0 .Erf indungsgemaBe Rezepturen 

zeigten selbst "bei der sehr hohen Konzentration von 50 g/ 
m 3 keine Mortalitatsraten (hbhere Konzentrationen sind 
nach der genannten OECD-A-03-Methode technisch nicht durch- 
fuhrbar) . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne ihre 
Anwendung zu beschranken. Dabei stellen die genannten Zab- 
lenangaben jeweils Gewichtsprozent , bezogen auf die Wirk- 
stoffrezeptur bzw. bezogen auf die Abfiillrezeptur , dar. 

Beispiel, 1 

Dieses Beispiel erlautert erf indungsgemaBe Imp ragnier sprays , 
deren Virkstoffe (A) (Wirkstoff rezepturen) keine Leder- 
pf legezusatze enthalten. 
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a) Wirkstoffrezeoturen ' I tt ttt tv 

(Wirkstoff A)' IV 

Poraperle P 300(Feststof f ) 1 ,5 _ _ 

PC 228 (Feststoff) _ -, )0 

Poraperle 333 (Feststoff) _ _ ^ 5 
PC 5000 (Feststoff) 
PI exigum P 28( Feststoff ) o,3 

Neocryl B 731' - _ - 0 5 

Neocryl A 26 -C (Feststoff) - 1,0 1,5 I 

Alkohol vergallt 97,7 - 



91,7 



Isopropanol _ 35 0 

Wasser dest. _ 62i ' 8 5>0 



Na-benzoat 

B 3010 0i5 



Parfiim 



1>) Abfullrezepturen 



50,0 35,0 
5,0 



0,3 



99,1 



0,2 0,3 
0,2 - - 0 ,1 



Wirkstoff I 60,0 

Wirkstoff II - 50 O - 

Wirkstoff III _ I 60j0 

Wirkstoff IV _ cc _ 

Propan/Butan 2,7 bar 20,0 - _ 55^ 



Kohlendioxid _ 
P 11/12 10 : 90 20,0 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel erlautert erf indungsgemaBe Impragniersprays , 
deren Wirkstoffe (A) (Wirkstof frezepturen) Lederpflegezu- 
satze enthalten. 
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a) Wirkstoff rezepturen 
(Wirkstoff A) 

Foraperle P 500 
FC 228 

Foraperle 355 

Athanol, vergallt 

Isopropanol 

Wasser, dest. 

Bienenwachs 

KSL-Wachs 

PED-Wachs 

Vachsemulgator 2106 
Morpholinstearat 
kqualose L 30 
Baysilon M 500 
Baysilon M iOOOO 
Q 2 3225 C 
Na-Benzoat 
B 3010 
Parfum 
PI ex 8681 F 
Neocryl A 401 
Acrym E 32 



1,0 



Rest 



0,5 

1,0 



0,3 
0,2 

0,5 



VI 



1,0 



35,0 
Rest 

0,6 
0,8 
0,3 

0,1 
0,5 

0,5 

0,2 



0,1 
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VII 



1,2 

35,0 
Rest 
0,2 



0,2 



0,2 



1,0 
1,0 



b) Abfullrezepturen 

Wirkstoff V 
Wirkstoff VI 
Wirkstoff VII 
Prop an/ But an 2,7 "bar 
DUE 

Kohlendioxid 



60,0 



40,0 



50,0 



60,0 



50,0 35,0 
5,0 
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Die in den vorstehenden Beispielen 

genannten Wirkstof f rezepturen konnen jeweils auch in ein- 
gefarbter Form vorliegen, d.h. Parbstoffe enthalten. Nur 
beispielsweise seien einige Einf arberezepturen genannt : 

a) Schwarz 

Wirkstof f V 99,75 % 

Sudanschwarz . X 60 0,25 % 

b) Mittelbraun 

Wirkstoff VI 97,8 % 

"Bayderm A gelbbraun 1,0 % 

Bayderm A dvmkelbraun 1,0 % 

Bayderm A rot 0,2 % 

c) Hellbrauxi 

Wirkstoff VII 99,54 % 

Helioechtorange RNZ , 0,08 % 

Helioechtgelb GZ 0,36 % 

Helioechtcarmin GZ 0,02 % 
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Versuchsbericht (Beleg des synergistischen Hydrophobier- 
effekts) 

Die Prufungen zur Eestimnung des Hydrophobieref fektes 
wurden nach DIN 53 338 "Bestimmung des Verhaltens gegen- 
iiber Wasser bei dynamischer Beanspruchung im Penetrometer" 
durchgefuhrt. Diese Norm 1st speziell zur Priifung von Le- 
dern entwickelt word en. 

Die aus dem Leder (nach DIN 53 302 Teil 1) herausgeschnit- 
tenen Probestiicke wurden mit 30 g der unten angegebenen 
Versuchsrezepturen A 1, A 2, A3; B 1, B 2, B 3 und C 1, 
C 2, C 3 bespriiht und iiber Nacbt im klimatisierten Raum 
trocknen gelassen. Im Penetrometer wurden dann entspre- 
chend DIN 53 338 die Wasserdurchdringungszeiten bestimmt. 

Aus den folgenden Tabellen konnen die Versuchsrezepturen 
und die Wasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 der ein- 
zelnen Versuche auf verschiedenen Ledertypen entnommen 
werden. Bei den angegebenen Wasserdurchdringungszeiten 
handelt es sich jeweils urn Mittelwerte aus vier Messun- 
gen, wobei jeweils der hochste und niedrigste Wert ge- 
strichen wurden. 

Tabellen A a), B a) und C a): Bei den angefuhrten Versu- 
chen handelt es sich bei den Ziffera A 1, B 1 und C 1 urn 
Abfullungen, die ausschlieBlich Pluorcarbonharze in stei- 
genden Mengen (in Isopropanol gelost) enthalten und (mit 
Propan/Butan) in Aerosoldosen abgefiillt sind. Die Abful- 
lungen A 2, B 2 und C 2 enthalten als Impragniermittel 
nur Acrylate; Losemittel und Treibgase sind analog A 1, 
B 1 und C i. Unter A 3, B 3 und C 3 sind die Abfullungen 
aufgefuhrt, die sowohl PC-Harz als auch Acrylate - in 
gleichen Anteilen wie zuvor - gleichzeitig enthalten. 

In den Tabellen A b), B b) und C b) sind die Zeiten an- 



BNSDOCID: «EP 0210656A2_I_> 



0210656 

gegeben, die das Wasser benotigt, um gemafi DIN 53 338 das 
entsprechende Leder zu durchdringen ; unter A }, B 3 und C 3 
aind deweils die Durchdringungszeiten der Kombination von 
Fluorcarbonharz und Acrylat angegeben. Diese iibertreffen 
die Verte der ELnzelmessungen deutlich. 

Tabelle A a) 

Versuch A 1 A 2 A3 

FC 3O00 0,15 % - 0.15 % 

(Feststoff ) * p * 

Beocryl B 731 - 0,3 % 0,30% 

Isopropanol 99,85 % 99,7 % 99,55 % 

Aerosol abfullung: Virkstoff A 1, A 2, A 3 je 50 % 

Propan/Butan 2,7 bar 50 % 

Tabelle A b) 

Wasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 

Versuch A 1 A 2 A3 Verstarkungs- 

Faktor 

Veloursleder ( 
(Spalt) 6 Min 1,5 Min 14 Min 1,9 

Naturleder 

vollnarbig 1,5 Min 2 Min 5 Min 1,4 

Tabelle B a) 

Versuch B 1 B 2 B 3 

PC 3000 

(Feststoff) 0,3% - 0,3 # 

Heocryl B 731 

(Feststoff ) _ 0 ,6 % 0,6 % 

Isopropanol 99,7 % 99,4 % 99^ # 

Aerosol abfullung: Wirkstoff B 1, B 2, B 3 je 50 % 

Propan/Butan 2,7 bar 50 % 
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Tabelle E b) 

Wasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 

Versuch B 1 B 2 B 3 Verstarkungs- 

f aktor 

Anilinleder, braun 4 Min 1 Min 8 Min 1,6 

Veloursleder 15 Min 2 Min 27 Min 1,6 



Tabelle C a) 



Versuch C1 C 2 C 3 



FC 3000 , ^ er of 

(Feststoff) 0,6 % - 0,6 % 

Neocryl B 731 

(Feststoff) - 1,2 % 1,2 % 

Isopropanol 99,4% 98,8% 98,2% 

Aerosolabfullung: Virkstoff C 1, C 2, C 3 je 50 % 

Propan/Butan 2,7 bar 50 % 

Tabelle C b) 

Wasserdurchdfcingungszeiten nach DIN 53 338 

Versuch C 1 C 2 C 3 Verstarkungs- 

f aktor 

Anilinleder, braun 6 Min 1,5 Min 18 Min 2,4 

Naturleder _ _„ M . c 

vollnarbig 4 Min 2 Mm 21 Man 3,5 

Veloursleder 24 Min 2 Min 67 Min 2,6 

Aus diesen Werten ist ersichtlich, daB die Vasserdurchdrin- 
gungszeiten, die "mit Rezepturen ausschlieBlich auf Basis 
von Fluorchemikalien oder von Acrylpolymeren erzielt wer- 
den, im Falle der Kombination Fluorchemikalie/Acrylpoly- 
meres deutlich (im Vergleich zu den additiv zu ervartenden 
Werten) ubertroff en werden. Dabei resultieren in Abhangig- 
keit von den Rezepturen und den verwendeten Ledern urn den 

Faktor 1,4 bis 3,5 gunstigere Wasserdurchdringungszeiten. 

Diese uberproportionale Verbesserung der Hydrophobier- 

leistung der erf indungsgemaBen Zusammensetzungen ist iiber- 

raschend und war nicht zu erwarten. 
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WERNER & MERTZ GMBH, D-6500 Mainz 



Patentanspriiche 



1 - Impragnierspray fiir Leder und Textilien, ent- 

haltend 

(A) einen Wirkstoff , der aus 

(a) Fluorcarbonharzen, 

(b) einem Losungsmittel (LA) aus der Gruppe Wasser 
und/ oder einem jnit Vasser mischbaren Losemittel 

(LW) 

sowie gegebenenfalls 

(c) Hilfsstoffen besteht, und 

(B) ein oder mehrere mit Wasser mischbare oder emulgier- 
bare Treibmittel , 

dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff (A) als obligatorische Komponente noch ein 
Bydrophobiermittel auf Polyacrylatbasis enthalt. 

2 * Impragnierspray nach Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB das Polyacrylat-Hydrophobiermittel in dem 
Wirkstoff (A) in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Wirkstoff rezeptur, vorhanden ist. 

Impragnier spray nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyacrylat- 
Hydrophobiermittel ein Homo- oder Copolymerisat von Acryl- 
saureestern oder Methacrylsaureestern ist. 



i 

i 
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a. Impragnierspray nach einem der vorhergehenden 

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , daB das Polyacrylat- 
Hydrophobiermittel losungsmittelf rei, lbsungsmittelhaltig 
oder eine waBrige Dispersion ist. 

5 Verwendung eines in den vorstehenden Anspriichen 

gekennzeichneten Sprays zur Behandlung von Leder und Tex- 
tilien. 
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□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ G^AY SCALE DOCUMENTS 



^KLINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: '. 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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